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На даному етапі проводяться науково-дослідні та дослідно-конструкторські 
роботи з метою подальших досліджень в галузі розширення технічних характе-
ристик і функціональних можливостей вказаних приладів. 
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 Розглянуто питання  вимірів оксидів азоту в викидах  промислових підприємств, енер-
гетичних об’єктів, відпрацьованих газах автомобілів, детально  проаналізовані  фізико-
хімічні процеси хемілюмінесцентної реакції. Запропоновано  методику і апаратуру для мет-
рологічного забезпечення особливостей виміру 2O NONNOч += , 
  
Вступ 
Cеред шкідливих газів, що містять відпрацьовані гази автомобілів, викиди 
хімічних виробництв ї енергетичних об’єктів (ТЕЦ, котельні), значне місце по-
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сідають оксиди азоту (NO, NO2, N Ox). Вони сприяють виникненню смогу, 
спричиняють задуху, розпад легеневої тканини у людей та тварин [1, 2]. В ат-
мосфері оксиди азоту сприяють утворенню кислотних дощів, які згубно діють 
на рослинність [3, 4, 5].                                                     
Складність та плинність процесів утворення оксидів азоту викликає значні 
труднощі при контролі наявності оксидів азоту інструментальними засобами. 
Вимірювальна практика враховує наявність оксиду азоту NO та диоксиду азоту 
NO2, які в сумі позначаються як NOх. У більшості технологічних процесів в 
промислових викидах переважає NO, а диоксид NO2 додає лише кілька відсот-
ків. Тому історично з початку робили виміри тільки NO і використовували  не-
дісперсний  інфрачервоний  газоаналізатор (NDIR), потім для врахування NO2 
додали недісперсний ультрафіолетовий газоаналізатор (NDUV) [6]. Однак одні-
єю з невирішених проблем методу інфрачервоної та ультрафіолетової спектро-
скопії є відсутність корекції результатів вимірювань на наявність вологи, яка 
присутня в аналізованих газових сумішах. При застосуванні цих методів необ-
хідно було враховувати значний вплив (інтерференцію) вологи в промислових 
газах, що потребує її конденсації перед подачею на вимірювальні перетворюва-
чі газоаналізаторів. 
Для цієї мети застосовуються різні засоби конденсації і поглинання вологи 
(силікагель, термоелектричні холодильники тощо) [7, 8]. Видалення вологи 
приводить до порушення кількісного співвідношення складу промислових 
газів, що зумовлює значну методичну похибки вимірювань. Тому методи NDIR, 
NDUV, а також інші відомі (мас-спектрометрія) не дають можливості високо-
точного виміру оксидів азоту в промислових викидах, особливо в системах ав-
томатичного  управління технологічними процесами  
Натомість був розроблений хемілюмінесцентний метод (GLD), який 
відрізняється більшою чутливістю, стабільністю, широким діапазоном вимірів 
та незначним впливом інтерференції інших компонентів в промислових газах 
[6, 9, 10]. 
 
Теоретичні засади хемілюмінісцеції 
Принцип хемілюмінесценції полягає в тому, що внаслідок реакції оксиду 
азоту NO з озоном утворюється диоксид азоту NO2 з певною часткою  молекул 
*
2NO  в збудженому стані, які досить швидко випромінюють інфрачервоний 
квант, повертаючись в нормальний стан 
223 ONOONO +→+
+
 
Інтенсивність випромінювання при сталій концентрації озону прямо про-
порційна концентрації оксиду азоту. Випромінювання фіксується за допомогою 
фотоелектронного приймача. 
Досліди довели, що в процесі утворення диоксиду азоту з допомогою озону 
лише біля 10% молекул диоксиду азоту знаходяться в збудженому стані ( *2NO ). 
Тому основні співвідношення хемілюмінесцентної реакції краще подати в вигляді 
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2223 1091010 ONONOONO ++→+
+
 
γhNONO +→+ 22  
При повернені збуджених молекул NO2 в нормальний стан випроміню-
ється квант hν з довжиною хвиль 590 – 2500 нм в близькій інфрачервоній обла-
сті  з максимумом випромінювання на довжині 1200 нм. Інтенсивність випро-
мінювання  визначається формулою: 
]/[]][[ 30 МONOII = , 
де [М], інші молекули інших газів, які заважають проведенню хемілюмінесцен-
тної реакції. 
Загальну структурну схему хемілюмінесцентного газоаналізатора оксидів 
азоту наведено на рис. 1.  
 
Рисунок 1 - Функціональна схема газоаналізатора 
 
Різнобічні варіанти структурних схем побудови хемілюмінесцентних газо-
аналізаторів розглянуті в відповідних дослідженнях [9, 10, 11, 12, 13,14, 15]. 
Озон, який потрібний для реакції хемілюмінесценції виробляється двома 
способами:  
1. Дією тліючого електричного розряду на потік повітря, що повітря про-
пускають між двома електродами, до яких підключено високу напругу в 
імпульсному режимі [16]. Між електродами виникає тліючий розряд, який діє 
на кисень в повітрі і  перетворює його на озон.  
2. Ультрафіолетовим опроміненням, від спеціальної лампи, потоку повітря. 
Під дією випромінювання кисень з повітря перетворюється в озон. 
Експериментальні дослідження хемілюмінесцентної реакцій 
Інтенсивність хемілюмінесцентного випромінювання вища при зниженому 
тиску в реакційній камері, де безпосередньо проходить реакція. Найкращі ре-
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зультати були одержані при тиску в камері 1 – 5 мм.рт.ст. Однак. якщо концен-
трації NO не мінімальні, а коливаються на рівні не нижче 20 ррm, як це має міс-
це в відпрацьованих газах автомобілів, то ефективна робота можлива при тиску 
в реакційній камері близькому до атмосферного. Важливо тільки підтримувати 
сталий тиск. Принципове значення для хемілюмінесцентної реакції має співвід-
ношення кількості молекул NO і О3. Якщо NO >> O3 , то більшість молекул ок-
сиду азоту  не зможе знайти собі молекулу О3 і реакція хемілюмінесценції не 
відбудеться для цих молекул оксиду азоту. По суті в цьому випадку прилад бу-
де вимірювати не концентрацію оксиду азоту а концентрацію озону. Якщо кон-
центрація оксиду азоту близька до концентрації озону, то коливання концент-
рації озону суттєво вплине на результати вимірів. І лише у випадку співвідно-
шення концентрацій NO<< O3 прилад буде придатний вимірювати концентра-
цію оксиду азоту без помітного впливу концентрації озону. Тобто прилад пови-
нен мати досить потужний генератор озону. Тому, наприклад, у приладах фірм. 
BECKMAN на діапазонах вище 2500 ррm потрібно подавати на генератор озону 
замість повітря, як джерела кисню, кисень з балонів. На жаль, і ця досить обтя-
жлива з технічного боку (та безпеки) умова не вирішує питання сповна і за ре-
зультатами досліджень на найбільших діапазонах має місце деяке порушення 
прямолінійності статичної характеристики.  
Інтенсивність випромінювання залежить також і від температури в реакцій-
ній камері. Температурний коефіцієнт дорівнює 0,9 % на кожний градус Цель-
сія. Це обумовлює необхідність стабілізації температури камери на рівні ± (0,5– 
1) 0С або введення в схему температурної компенсації (поправки). Випроміню-
вання сприймається інфрачервоним детектором. До останнього часу для цього 
використовувались фотоелектричний підсилювач зі спектральною характерис-
тикою 5 – 20, яка має спільну частину спектра з спектром випромінювання на 
ділянці 590 – 800 нм, тобто на зустрічних “хвостах” характеристик. Це було 
кращим рішенням до певного часу (інші фотоелектричні підсилювачі мають гі-
рші характеристики в ділянці спектра випромінювання). Але в останній час 
з’явилися напівпровідникові інтегральні інфрачервоні детектори, які можуть 
конкурувати з звичайними фотоелектричними ламповими підсилювачами. 
Треба також зауважити, що між реакційною камерою та детектором пови-
нен бути фільтр, який затримує випромінювання хемілюмінесценції молекул 
оксиду вуглецю, які в даному випадку є неінформативними параметрами з дов-
жиною хвилі менше 590 нм.  
 
Особливості виміру диоксида азоту хемілюмінесцентним методом 
Хемілюмінесцентний метод може бути використаний для вимірів не тільки 
оксиду азоту, а також диоксиду азоту. Оксид та диоксид азоту взаємно та обер-
нено перетворюється один в одне в залежності від температури 
22 22 NOONO ↔+  
При звичайних температурах, як це має місце в атмосферному повітрі, ок-
сид азоту поступово окислюється до диоксиду. Але при високих температурах 
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процес іде в зворотному напрямі і диоксид відновлюється до оксиду азоту. При 
температурах вище 650 0С відновлення відбувається за кілька секунд. Тому в 
перших хемілюмінесцентних приладах для виміру NOx , тобто NO + NO2  місти-
лись перетворювачі у вигляді термостатів, в яких трубопровід з газом, що до-
сліджується, підігрівався до  650 0С. Але мати в приладі таку високотемперату-
рну піч не дуже зручно. Почалися пошуки каталізаторів, які дозволяли знизити 
температуру. Ці пошуки не закінчились і досі, але вже відомі і використову-
ються перетворювачі з каталізатором, який дозволяє знизити температуру до 
300 0С і навіть нижче. При цьому від каталізатора вимагається, щоб він діяв 
швидко та не створював побічних ефектів типу  затягування процесів відновле-
но NONO →2 . 
Від пристроїв з каталізатором (або без нього) вимагається, щоб коефіцієнт 
перетворення N02 в NO був не нижчий 0,95 і була можливість його контролю в 
діючому приладі. Для цього прилад повинен мати режими вимірювання NO і 
NОх окремо. Особливо це необхідно, якщо прилад використовується в режимах, 
де виникає помітний проміжок часу між моментом відбору газу і виміром без-
посередньо в газоаналізаторі. 
 
Методика метрологічної перевірки коефіцієнта перетворення NONO →2  
Контроль метрологічних параметрів газоаналізаторів в режимі NO відпові-
дає, в основному, звичайним вимогам та процедурам, прийнятим в Україні. 
Для оцінки коефіцієнта ефективності перетворення NO2 в NO використову-
ється спеціально розроблена методика, яка потребує відповідного обладнання. 
На рис. 2 і 3 наведені структурна схема  перевірки за такою процедурою: 
1. Спочатку газоаналізатор переводять в режим виміру “NO” і на найбіль-
шому діапазоні вимірювань згідно інструкції заводу-виробника тарирують га-
зоаналізатор повірочною газовою сумішшю з балону, при концентрації повіро-
чного NO близькій до 80 – 90% діапазону. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рисунок 2 - Газова схема перевірки пе-  
ретворення NONO →2  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рисунок 3 - Вихідний графік перетво-
рення NONO →2   
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2. За допомогою Т – образного, газового з’єднувача до потоку повірочного 
газу з балону додають чисте повітря яке попередньо проходить через відключе-
ний озонатор. Таким чином на вхід газоаналізатора надходить розбавлена пові-
трям повірочна  суміш. Повітря додається в кількості, яке зменшує концентра-
цію повірочного газу на 10 – 12%. Відповідні результати виміру газоаналізатора 
– С  фіксуються. 
3. Вмикається озонатор для отримання озону з кисню повітря. Вироблений 
озон вступає в Т-образному з’єднувачі з розбавленою повірочною концентраці-
єю NO і часткове переводить молекули NO в молекули NO2. Таким чином кон-
центрація NO ще раз знижується, але вже за рахунок переведення частини NO в 
NO2, при цьому озонатор виробляє таку кількість озону , яка зв’язує  не всі мо-
лекули NO, а тільки 70-80%  концентрації повірочного газу згідно п. 1. Відпові-
дне зниження концентрації NO до 15 – 20% свого початкового значення фіксу-
ється газоаналізатором, показання – D. Газоаналізатор не реагує на утворені 
молекули NO2 тому, що знаходиться в режимі виміру тільки NO. 
4. Газоаналізатор перемикають в режим виміру “NОх”. В цьому режимі вхі-
дна газова суміш з молекул NO і NO2 проходить через каталізатор на якому від-
бувається відновлення NO2 в NO і відповідно зростає загальна концентрація NO 
за рахунок добавлення відновлених молекул NO2. Покази газоаналізатора збі-
льшуються до значення А , яке фіксують, 
5. Озонатор вимикають, при цьому фактично припиняється утворення моле-
кул NO2 і на вхід газоаналізатора діє суміш розбавленого повірочного газу по п. 
2, але сам газоаналізатор знаходиться в режимі виміру NOх і газ на відміну від 
п. 2 проходить через каталізатор 
6. Отримані значення (А),(В),(С),(D) достатні для розрахунку коефіцієнта 
ефективності. Однак треба ще переконатись в тому, що повірочний газ NO для 
юстіровки газоаналізатора не містив в собі значної кількості NO2. Для цього 
при вимкнутому озонаторі припиняють подачу повітря , яке мало місце по п.2. 
Покази газоаналізатора мають перевищувати початковий відлік по п.1 не біль-
ше 5% за рахунок наявності NO2, які в режимі “NO” не фіксуються, 
7. Коефіцієнт ефективності перетворювача NOх розраховується по формулі: 
Кеф. (%) = 100)1( ⋅
−
−
−
DС
АВ
 
8. Ефективність перетворювача повинна бути не нижче 95%. 
Наявність окремого від газоаналізатора генератора озону дозволяє проводити 
додаткову контрольну операцію, яка має засвідчити відсутність впливу 
внутрішнього генератора озону на статичну характеристику газоаналізатора на 
великих діапазонах. Як вже відзначалось вище, кількість озону, який вироб-
ляється внутрішнім генератором озону, має бути достатньою, аби забезпечити 
такі характеристики як лінійність і навіть швидкодія та чутливість, бо наявна 
кількість озону обмежує можливий струм газу з оксидами азоту через реакційну 
камеру, Для операції контролю необхідно поставити у канал подачі повітря (або 
кисню) до внутрішнього генератора озону додатковий генератор озону. Додат-
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кова кількість озону при вмиканні додаткового генератора озону не повинна 
позначатися на результатах вимірів в обумовлених межах. 
 
Висновки 
Підсумовуючи основні технічні проблеми, пов’язані з вимірами оксидів азо-
ту, слід зауважити, що це комплексні питання, в яких в один вузол зійшлись, як 
складні фізико-хімічні процеси і особливості хемілюмінесцентного методу га-
зового аналізу, так і структурно-схемні, конструктивні рішення при проекту-
ванні самих газоаналізаторів. Газоаналізатори повинні забезпечити високий рі-
вень метрологічних характеристик, а їх досягнення потребує вирішення гами 
науково-технічних проблем: 
— створення низькотемпературних високо селективних каталізаторів віднов-
лення      NONO →2 ; 
— розробка потужних генераторів озону; 
— застосування малогабаритних інфрачервоних напівпровідникових сенсорів; 
— зниження похибки атестації повірочних газових сумішей з NOх, до рівня 1-
3% (зараз вона коливається в межах 5 – 7 %). 
Всі ці згадані та низка інших питань потребують сумісних досліджень при-
ладобудівників, хіміків-аналітиків і метрологів. 
Розроблена  і атестована методика перевірки коефіцієнта перетворення NO2  
в NO  дозволяє застосовувати хемілюмінісцентний метод, як найбільш перспек-
тивний в подальших дослідженнях та розробках при створенні високоточних, 
надійних приладів для виміру концентрацій оксидів азоту в промислових газах, 
відпрацьованих газах автомобілів, літаків, тепловозів, морських і річних тепло-
ходів. 
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МАЛОГАБАРИТНА СФЕРИЧНА КЮВЕТА  
ДЛЯ ЕКСПРЕС-АНАЛІЗУ ГАЗОВИХ СУМІШЕЙ 
 
Міхеєнко Л.А. , Корніяка С.О., Національний технічний університет України  
“Київський політехнічний інститут”, м. Київ, Україна 
 
В статті запропонована нова схема малогабаритної багатоходової кювети, яка вико-
нана на основі інтегруючої сфери. Приведені основні співвідношення, які описують роботу 
кювети та їх аналіз. 
 
Вступ 
Постійно зростаючі вимоги до безпеки шахтних робіт, хімічного виробниц- 
